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1 .はじめに
微粒子の平均粒子径に関する測定技術の修得
第二技術室藤田和美、佐藤秀左エ門、田畑功
第三技術室橋谷茂雄
サプミクロンの微粒子は、近年脚光を浴びてきているが、粒子径の測定法としては、乾式法に
よる透過形電子顕微鏡写真法(TEM 法)で求めるのが一般的である。 その点ダイナミック光散乱光
度計(DLS 法)は、媒体に分散させたままの状態で平均粒子径を簡便に測定出来るため、多くの分野
で利用されるようになってきている。
今回の専門研修では、粒子径分布の異なる高分子微粒子を乳化重合法により作成し、生成したポ
リマー粒子を TEM 法や DLS 法(大塚電子 DLS7000)、静的光散乱法 (SLS 法)による平均粒子径
の測定技術を修得し、各々の特性を検討した。
そこで TEM 法は藤田、佐藤が DLS 法は藤田が、特に SLS 法は、理論等について熟知している橋
谷が担当し、測定技術の継承と修得を目的とした。
2. 1 試料の作成方法と重合速度
この研修に使用した粒子径分布の異なる高分子微粒子は乳化重合反応により次のような処方で作
成した試料を用いた。 使用したモノマーは精製したスチレンモノマーと乳化剤であるラウリル硫
酸ナトリウム、開始剤として過硫酸カリウムおよび蒸留水の所定量をガラス製回分式反応器に入れ、
高純度窒素ガスで充分脱酸素した後、開始剤水溶液を反応器内に投入することにより重合を開始さ
せた。 重合率の測定には、メタノールを沈澱剤とする重量法により求め、反応温度 50'tで、行った。
作成した高分子微粒子は三種類でスチレンモノマー濃度や乳化剤濃度を変化させ、開始剤濃度を
一定として表 1 のような処方で、行った。
表 1 乳化重合反応の処方
試料番号 モノマー量 [gJ 乳化剤量 [gJ 開始剤量 [gJ 蒸留水量 [gJ
No. 1 60 3.75 0.375 3∞ 
No. 2 60 1.08 0.375 300 
No. 3 150 0.939 0.375 300 L一一一一一一
表 1 の条件での反応時間と重合率の関係を図 1 に示す。
重合速度は乳化剤濃度が高い程速く、住込みモノマー濃度が高くなると重合速度は遅くなっている。
また、平均粒子径測定にはそれぞれの重合率が 90%以上の試料を使用した。
3. 1 透過型電子顕微鏡の試料作成と写真について
透過型電子顕微鏡写真撮影に使用する試料メッシュの作成は水中に入れたスライドガラス上に
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Cu 200・A のメッシュを並べ、
2%コロジオン溶液を一滴落
し、水面に薄いコロジオン膜 l' 0.8 
を作る。 膜生成後は水を抜 L...-J 
いてスライドガラス上のメッ :E 0.6 
シュに膜をかぶせ、乾燥後に 凶 0.4 
カーボンを蒸着させて膜を補 時
強する。 高 0.2
カーボン蒸着したメッ、ンュ 。
上に、乳化重合で作成したラ 。
テックス液を希釈し、クロマ
ト用噴霧器を用いて噴霧する
ことで微小滴を付着させる。
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図 l 反応時間と重合率の関係
乾燥後、再び蒸着装置で白金一パラジウムの蒸着を行い、高分子微粒子表面を補強し電子ビームに
よるダメージを防止した。 その後、透過型電子顕微鏡による写真撮影を行った。 フィルムは現
像、印画を行い、スケールで粒子一つ一つを測定した。
図 2 から図 4 は乳化重合で作製した粒子の透過型電子顕微鏡写真を示す。
図 2 試料 No.l 図 3 試料 No.2 図 4 試料 No.3
(写真中の黒線は 1μmを表す)試料 No.l では粒子径分布が比較的狭く、試料 No.2 は比較的そろ
っているが No.3 は大きい粒子もあるが小さい粒子まで分布が広がっている。
3. 2 SLS 法について
SLS 法は、高分子またはポリマー微粒子の重量平均分子量(粒子量)の絶対値を求める方法とし
て最も有用な技術の 1 つである。 SLS 法を平均粒子径測定手段としてみた場合、適用できる粒子
径が測定波長以下であること、測定に際して測定溶液の光学的精製が不可欠であることなど、必ず
しも一般的な方法とはいえないが、測定光の波長を“モノサシ"として粒子径が求められるので、
その値の信頼性により基準値となり得るとし、う特徴がある。
測定には高分子微粒子を含むラテックスを試料ピンに入れ殆ど透明になる程度に蒸留水で希釈し、
東洋漉紙製のメンプランフィルターを用いて試料中に含まれるゴミを取り除いて SLS 法の試料と
した。 試料中に大きいゴミが含まれている場合はレ}リ}散乱から散乱強度を求めているため凝
集物が含まれる試料では測定ができない。
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SLS 法の粒子径の計算方法
静的光散乱法 (SLS 法)は、光散乱光度計を用いて高分子溶液またはポリマ}粒子懸濁液よりレー
リー比 R(B) を測定することによって、重量平均分子量(粒子量) Mw と高分子またはポリマ}粒
子の大きさと形の情報が得られる。
レーリー比 R(B) は (1 )式によって定義される。
R(e) = 18r/IoY (1 ) 
ここで、 I。は入射光強度、 I8 は受光面における散乱光強度、 V は散乱体積、 r は V の中心から受光
面までの距離である。
ポリマー粒子のように粒子間相互作用が無視できる場合には、測定溶液の濃度 C が十分小さい時
の R(B) と Mw は次式によって関係づけられる。
KC/R( e) = l/[Mw p( e)] (K:格子パラメータ) (2) 
p(e) は干渉因子と呼ばれ、ポリマー粒子が光の波長に近い大きさの場合には、 1 つの粒子の種々
の部分から散乱する光の聞に干渉が生じて散乱強度が減少する程度を表す関数であり、次のように
定義される。
P(B) = B 方向の散乱強度/干渉のないときの散乱強度
。= 00 では干渉が生じないので、光散乱光度計によって実測した R(B) と、干渉のないときの散乱
強度として R(B) の B= 00 への外挿値 R(O) を用い、 (2) 式に代入することによって P(B) を求め
ることができる。
l!P ( B)= R (0) / R ( B) (3) 
P(B) 関数は粒子の大きさと幾何学的形態に依存する。すなわち、 P(B) 関数を調べることによっ
て粒子の大きさと形の情報が得られる。
球形粒子の P(B) 関数は (4)式によって表される。
l!P ( e)= [3/x3 (sin x -x cos X)]-2 (4) 
x = 2πD/λsin e /2 (5) 
ここで、 D は球形粒子の直径、 λ は溶液内の光の波長である。
Guinier の近似によると P(B) は次式によって近似される。
p(e) 与 exp (-x2/5) (6) 
(2)式に (6) 式を代入し、変形して両辺の対数をとると次式を得る。
ln R( e) = A -4π202/5λ2 sin2 (e /2) (7) 
だだし、 A は定数である。
(7) 式を用いると、十分低い任意の濃度でポリマー粒子懸濁液の光散乱を測定し、 R(B) の対数
プロットよりその傾きから粒子の直径 D が求められる。
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光散乱測定による R(B) から (3 )式
を用いて求めた実測の l!P(B) と、球形
粒子の P(B) 関数の理論式(( 7) 式)に
よる理論曲線とを図 5 にそれぞれ示した。
また、各試料とも実測値は点線で、理
論曲線は実線で示しているが、今回用い
た試料の粒径分布幅では殆ど影響されず
に非常によく一致することがわかる。
SLS 法によって (7 )式より求めた各
試料の平均粒子径を表 2 に示した。
3. 3 DLS 法の測定について
DLS 法の平均粒子径の求め方の詳細
については、ここでは省略するが光子相
関計を使用してブラウン運動による散乱
スペクトルの広がりを解析し、微粒子の
並進拡散係数を求め、その値から粒子径
が得られる。
乳化重合法で作成した高分子微粒子を含むラテックスを試料ピンに採取し、 DLS 装置の専用セル
に入れ、散乱角度を 900 とし、散乱強度が 10000CPS になるように蒸留水で希釈して測定した。
DLS 法による平均粒子径の測定は恒温槽の温度が一定となりレーザー光源が安定するまで待って
から数回繰り返し行った。 一回目の測定値は粒子径が若干大きめに観察されるが 2 回目以降では
ほぼ安定した値が得られた。この原因は恒温槽の温度とセル内の試料との温度差によるものと考
えられる。 測定結果を表 2 に示す。
0.4 0.6 
sin2( B /2) 
図 5. SLS法によるP( B) -1 の実測値と球形粒子の
理論曲線 (・) :実測値、(ー) :理論曲線
0.8 0.2 。
4. 平均粒子径の求め方
平均粒子径の測定は電顕写真で撮影された 200""'400 個程度の粒子径をスケールで読みとり、そ
の値を用いて数平均粒子径、体積平均相当粒子径、 Z 平均粒子径、 6 乗/5 乗平均粒子径を求め SLS
法及び DLS 法との平均粒子径
の比較を行った。
数平均粒子径 dp は(8)式よ
り求めた。
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d
一
n
町一
Z
Z
一
ここで ni は
150 125 50 7b 100 
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数基準粒子径分布
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図 6
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をもっ粒子の数を表す。
それぞれの重合条件での最終
重合率における TEM 写真から
求めた数基準粒子径分布を図 6
に示す。この方法で求めた数平均粒子径を表 2 に示す。
電子顕微鏡写真から求める体積平均相当粒子径 dp は(9)式で表される。
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(9) 
SLS 法に対応する式として (10) 式のZ平均粒子径から算出することができる。
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(10) 
一方、 DLS 法では粒子がブラウン運動している領域において粒子の形状が球形で粒子間の相互作
用が存在しない場合、 (11)式で表される。
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(1) 
試料 No.1 '" 3 について、 TEM 法で求めた粒子径分布をもとに (8) '" (11) 式に代入して求
めた平均粒子径と SLS、 DLS 法で測定した粒子径を表 2 に示した。
表 2 TEM 法、 DLS 法、 SLS 法から求めた平均粒子径 [nm]
試料番号 数平均(8)式 体積平均(ω式 Z 平均(10)式 (11)式 SLS 法 DLS 法
No. 1 69.3 71.8 77.0 78.1 92 91 
No. 2 79.7 84.8 93.2 94.4 107 107 
No. 3 86.7 97.6 117.8 120.3 136 136 
5. 測定結果と今後の課題
TEM 法により測定した粒子径分布を用いて (8) 式から求めた数平均粒子径は DLS、 SLS 法で
測定した平均粒子径と差が大きく (9) 、 (10) 式から求めた場合はその差が縮まっているが一致す
るような事はなかった。
試料 No.が 1 と 2 の場合では粒子径分布が比較的狭いのにもかかわらず (10) 、 (11) 式から求
めた平均粒子径と DLS 法・ SLS 法との違いが見られた。
図 6 の TEM法で求めた粒子径分布から判断すると、いずれの試料においても DLS 法と SLS 法
による測定値は最大粒子径の粒子のみに強く依存している事が明らかとなった。
DLS 法は SLS 法に比べ測定操作が非常に簡単であり、単なる粒子径測定には大変便利である。
しかしながら、多分散系の試料には適用できず単分散試料だけに利用できる。
SLS 法は高分子の絶対分子量測定の有用な一つの方法であり、次回の専門研修での予備知識とし
て平均粒子径測定に用いた。
この研修で得られた知見を今後の高分子の微粒子測定の研究に寄与していきたいと思う。
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研修日程と内容を以下に示す。
第 1 回 11 月 29 日 10 時より 研修室
専門研修の内容と今後の日程
藤田
第 2 回 12 月 1 日 10 時より 電顕室 藤田、佐藤
高分子微粒子の作成と電顕試料の作成、写真撮影
高分子微粒子は佐藤が作成し、ポリマーラテックスを電顕試料とした
電子顕微鏡生物試料作製法の一部を抜粋し配布
第 3 回 4 日 午後 2 時より 電顕室と地域協同センターDLS 室 佐藤、藤田
電顕写真の印画、粒子径測定。光子相関法 DynamicLight Scattering での測定
第 4 回 8 日 10 時より 12 時 20 分まで研修室 藤田、橋谷
市販の測定装置の紹介とレーリー散乱法の概要について
光散乱法の理論について 「高分子化学j 共立出版の教科書を基に学習を行う
第 5 回 11 日午後 2時より実験室 橋谷
測定操作、データ解析
電顕法とレーリ一散乱法で求めた平均粒子径の比較
レーリー散乱法では光子相関法 DynamicLight Scattering と違い試料中に含まれる
ゴミや大きい集合物があれば正しい平均粒子径を求めることが出来ないので 0.511m
程度のメンプランフィルターで癒過する。
第 6 回 15 日 10 時より 12 時まで 研修室 橋谷
レーリー散乱法での平均粒子径の計算方法の技術修得
第 7 回 2/28 日午後 2 時より 研修室
専門研修の総括 藤田
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